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Mittheilungen aus dem chemisohen Laboratorium der 
konigl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 
Ueber die Carbona,te cier Dioxybenzole ; 
con Alfred Einhorst. 
(Kingelnufen am 27. -Jaiiuar 1898.) 
Als ich gelegentlich nach einer Angabe B e n  d e r'8 ') 
Brenzcatechincarbonat a118 absolutem Alkohol umkrystallisirte 
und dabei die hlutterlauge einengte, erhielt ich geringe Mengen 
eines farblosen Syrups, der erst nach lsngercr Zeit erstarrte 
und sich als Brenzcatechinkohlensbureiithylester zu erkennen 
gab; es hatte also das kurze Envarmen mit Alkohol schon 
genilgt, den sauerstoff haltigen Ring des Brenzcatechincarbonats 
unter Bildung einer IIydroxyl- und Carbathovylgruppe im Sinne 
folgender Gleichung aufzusprengen: 
Nachdem so die relativ geringe Stabilitat des Carbonats 
zum crsten Male in Erscheinung getreten war, lag es nahe, 
zu untersuchen, ob und wie dasselbe durch andere Substanzen, 
besonders auch durch Basen verandert wird. Diesbeztigliche 
Versuche lehrten bald, dass das Carbonat primaren und secun- 
daren Basen gegenilber eine noch weit starkere Tendenz zum 
Aufspringen zeigt, wobei nach der allgemeinen Gleichung 
A - 0  /\-O.C'OKI~H, 1 I o>,O + KIIHJt, = ! 
'\,-OH \/- 
glatt substituirte Brenzcatechinkohlensaureamide entstehen, die 
silmmtlich so gut krystallisiren, dass man das Brenzcatochin- 
carbonat in Zukunft zur C,harakterisirung und vielleicht auch 
zur Trennung von Basen mit Vortheil wird benutzen konnen. 
- - . .- - . 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 697. 
Annoleu der Cbemie 300. Bd. 10 
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Herr  E u g e n  L i n d e n  b e r g ,  dem ich die Bearbeitung der 
neuen Reactionen ubertragen babe, hat constatirt, dass das 
C'arbonat bei Wasserbadtempcratur ausser mit Aethylalkohol 
auch mit anderen einwerthigen Alkoholen unter Bildung der 
entsprechenden Rrenzcatechinkohlensiiurenlkylester reagirt, nicht, 
aber, wie es scheint, niit mehrwerthigen Alkoholen. 
Yon Basen wurdcn Anilin , p -Hienetidin, Phenylhydraziu, 
Piperidin iind Diiithglamin, ausserdem nber auch noch dethplen- 
diamin und IIydrazin in den Iireis der Untersuchung gezogen. 
Wahrend die zuerst erwilhnten fiinf Verbindungen alle 
iiacli dem obigen Schema unter Uildung von Brenzcatechin- 
kohlensihreanilid , - p - Phenetidid, - Phenylbgdrazid, - l'ipcridid 
respective Diiithylamid reagiren , entsteht mit Aetliylendiamin 
nur das nibrenzcatechindikolilcnsaureatliglendiamid, 
mit Ilydrazin bildcn sieh hingegen zwei Yerbindungen : 
l)ibrenxcatecliiiilrolileusiiure- 3Ionobren2cittcchin- 
Iiydruid kohlensnnrehvdrilzid. 
Letztercs eignet sich iihnlich wie Uenz- und Sitrobenz- 
hydrazid , Semicarbazid uiid Semioxamazid znr Charakterisirung 
yo11 Aldehydcn, mit welchen es meistens schwer lijsliche und 
gut klystallisirende Verbindungen yom Typus 
"-O-co-s~l-s=IIc'-~~ 
(,:OH 
bildet , die gegeniiber iihnlicheu Verbindungen die wcrthvolle 
Eigenschaft besitzen, sich in Alkalien aufzulijsen und mit Sauren 
wieder unzersetzt auszufallen. 
Im Gegensatz liicrzu ist es trotz aller Hemtihungen bisher 
nicht gelungen , so inannigfach die Bcdingungen auch variirt 
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werden mochten, das IIydrazid init Ketonen in Reaction zu 
bringen. Sollte sich dieses Verhalten bei weiterer Prttfung 
in der Folge testatigcn, so atirde das Brenzcatechinkohlen- 
saurehydrazid such ein sehr willkommencs Reagens znr Lnter- 
scheidung yon Aldehyde11 und Ketonen abgeben. 
Die mit dem Brenzcatechincerbonat erzielten Resultate 
liessen es wiinschenswerth erscheinen , auch das Verhalten des 
Hesorcin- und Hydrocbinoncarbonats kcnnen zu lerneu, Verbin- 
dungcn, welcbe bishcr noch nicht bekannt geworden sind. 
B i r n b a u m  und I, u r i e  ’) baben zwar als Resorcincarbonat 
eine Substanz beschrieben, welche beim Erhitzen von Hesorcin 
mit Cyanursiiure und C,hlorzink und besonders auch bei der 
Einwirknng Y O U  l’hosgcn auf freies Hesorcin entstehen soll. 
13ei der Wiederhulung des zuletzt erwahntcn Vcrsuches konnte 
das Eiiitreten einer Reaction aber tiberhaupt nicht bemerkt 
werden, sie fand erst statt,  als Phosgen in cine alkalische 
Kesorcinliisung eingeleitet wurde , dabei bildct sich jedoch ein 
clilorhaltiges Iteactiousproduct. Chlorfrei wurde ein solches 
erst beim €Gnlciten \on Phosgen in eine Pyridinlosung des 
Resorcins erhalten. Das so dargestellte Resorcincarbonat bildet 
cin bei 1900 schnielzendes, amorphes Pulver, welches in Alkohol 
und Eisessig fast ganz unliislich ist und van Satronlauge beim 
Erwiirmen unter Zersetzung und Braunfkrbuug ohne Fluorescenz 
gelost n i rd ,  wiihrend der yon B i r n b e u m  uiid L u r i e  be- 
scliriebene problematische amorpbe Korper in Alkohol und Eis- 
essig leicht loslicli sein und mit Alkali cine fluorescirende 
Losung geben soll. 
Analog entsteht beim Einleiten yon Phosgen in eine alka- 
lischo Hydrochinonlosung ein chlorbaltiges Reactionsproduct, i n  
die Pyridinlosung desselben jedoch ein chlorfreies Hydrochinon- 
carbonat als rotbstichiges, amorphes, gelbes Pulrer, welches noch 
nicht bei 280° schmilzt. 
Jm Gegensatz Zuni Urenzcatechincarbonat, welches am 
<) Rer. d. deutscli. cliem. Geu. 15, 1753. 
10 * 
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zweckmassigsten durch Schiltteln einer alkalischen Brenzcatechiii- 
liisung mit einer Auflbsung yon Phosgen in  Toluol dargestellt 
wird, sind die Carbonato des Hesorcins und Hydrochinoils i l l  
den gcbrsuchlichen nrganischen Liisungsmittcln so gut a i e  un- 
liislich, wcshalb es leidcr auch nicht moglich war, ihre Mole- 
kulargrbsse zii bcstimmen. 
Die physikalischen Eigcnschaften der Verbindungen - 
ihre Uirliislichkcit , ihr hoher Schmelzpunkt , die Uiifiihigkcit 
unzersetzt zu destilliren - deut.en jedoch schon darauf hin, 
dass ihnen ein hiiheres RIolckulargewicht als dem Brenzcatecliin- 
carbouat zukommt und ihr chemisches Verhalten beneist dies 
geradezu ; denn es erscheint nur dann versttindlich, wie gleich 
gezeigt werden soll, wenn die Yerbinduugen Polycarbonatc der 
Formel (C,II,O,.CO), darstellen. 
WBhrend Brcnzcatechincarbonat mit Alkohol schon bci 
Wasserbadtempcratur yollstandig in Rrenzcatechinkohlensaurc- 
ester tibergeht, wirkt dcrselbe unter den gleichen Uedingungeii 
auf Resorcin- und Hydrochinoncarbonat nur wenig ein , nelche 
damit im Rohre auf 130" resp. 1 60" liingere Zeit erhitzt w r d e n  
niiissen, nenn cine yollsttindige Umsctzung erzielt werden soll, 
aobei, wie es scheint, Gemischc iieuer Korper von unerquicli- 
lichen Eigenscha.ften entstehcn, deren Isolirung noch niclit ge- 
lungen ist. 
Piperidin reagirt init Brenzcatechincarbonat , wie schon 
erwiihnt wurdc, unter Bildung einer einzigen Substanz, des in 
Alkali loslichen Brenzcatechinkohlensaurepiperidids, mit Hesor- 
cincarbonat hingegcn nach zwei Hichtungen, wobei in Alkalien 
lilsliclies Rcsorcinkohlenshurepiperidid (1) und darin unliisliches 
Resorcindikohlcnslurcdipiperidid (11) neben Resorcin entsteht. 
Es ist einleuchtead, dass das ltesorcindikohlensfuredipipe- 
ridid sich aus monomolckularem Kesorciucarbonat iiberhaupt 
nicht hatte bildcn kiinuen. 
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In analoger Weise wie auf die Hesoreinverbindnng wirkt 
Piperidin auch auf das Hydrochinoncarbonat ein. 
Bei oberflachlicher Betrachtung erscheint es auffallend, 
dass YOU den Carbonaten der drei Dioxybenzole nur das o-Derivat 
monomolekular ist. Die v. 13 a e y e r 'sche Spannungstheorie ver- 
mag das jedoch ungezwungen zu erkllren, wenn man mit Kef  3, 
annimmt, dass die im Sauerstoff vorhandenen Valenzen im 
normalen Zustande eine einander entgegengesetzte Richtung 
einnehmen. Es kann das Ihenzcatechincarbonat dann nur ent- 
stehen, wenn zwei Valenzen der beiden Phenolsauerstoffe stark 
nus ihren Richtungen abgelenkt werden. Zur Rildung der 
Nonocarbonate des Resorcins und Hydrochinons wlren noch 
grossere Ablenkungen erforderlich, die aber, W O V O ~  man sich 
am Modelle leicht ilberzeugt, praktisch nicht mehr nioglich sind. 
Demnach konnen also die Monocarbonate des Hesorcins und 
Hydrochinons uberhaupt gar nicht entstehen und es erscheint sehr 
erklarlich , dass statt ihrer die Dicarbonate gebildet werden, 
wozu Ablenkungen der erwahnten Art nicht erforderlich sind. 
In Ucbereinstimmung hiermit wird das Brenzcatechincar- 
bonat, i n  dem starke Spannungen vorhanden sind, schon dnrch 
die milde Einwirkung der Reagentien aufgesprengt , wtihrend 
die dimolekularen Resorcin- und Hydrochinoncarbonate, in denen 
solche Spannungen nicht herrscheu, d a m  im Allgemeinen einer 
grosseren Energiezufuhr bediirfen. 
Es ist schon an und filr sich bemerkenswerth, dass im 
PHanzenreiche vielfach Verbindungen wie das Safrol, Apiol und 
Piperin vorkommen, die einen Bhnlichen stark gespannten, sauer- 
stoff haltigen Atomring wie das Brenzcatechincarbonat enthalten. 
Sachdem man das eigenthtimliche Verhalten des letzteren zu 
Alkoholen kennen gelernt h a t ,  gewinnen aber auch die merk- 
wiirdigen weiter unten angefiihrten Reactionen, welche C i  a- 
m i c i a n  und S i l b e r " )  und U a r t o l o t t i 5 )  an den Isomeri- 
. - . . - - - . 
') I h s e  h n n l e n  ZQS? 20.3. 
4, Iler. d. dcut,scli. chem. Gts. 25, 1472: 29, lN3. 
5, Gaz. chim. 22, 558. 
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sationsproducteu einiger dieser Verbindungen z. B. den1 ISO- 
safrol und lsoapiol bei der Einwirkung yon methylalkoholischem 
Kali beobachtet haben, ein neues Intcresse, wenn sie aricli niclit 
mehr so ariffallend sind wio frtiher. 
In diesclbe Klasse 1 on Erscheinungen gehbrcu wohl aucli 
die inttressanten Reactioricn, \~clclie sich nach F i t t  i g  rind 
K e m s  e n  b, beim Erhitzen Y O U  Piperonal und Piperon) lsiiurc 
mit verduniiter S;rlzsaurc im Rohre vollziehen , wobei Proto- 
catechualdchyd resp. l'rotocatechiis8ure untl Kohle entstelien. 
Wahrscheinlicli n ird auch hierbei der sauerstoff haltige Atom- 
ring mnacbst gebfi.net , wobci monosubstituirte Methylcnglycole 
entstehen sollten, die aber nicht esistenzfahig sind, sondern sofort 
neiter in (lie Dio\yrerbindungeu, Wasser und Kohlc, zerfallen: 
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Experimenteller Theil 
bcarbeitet von Eugen Lindenberg. 
Urenrcatechincarbonat. 
Zur Dai-stellung des Rrenzcatechincarbonats hat sich nnch 
\ ielen I'ersuchen das folgende Verfahren a19 zweckmlssig er- 
wiesen. Man schuttelt eine gut gekuhltc, wiissrige Liisung von 
7 3 3  g llrenzcatechin und 53,3 g Aetznatron mit einer 66 g 
Phosgen enthaltenden, etwa 20 procentigen Phosgen-Toluollosung 
durch, wobei sich sofort ctwa 47 g Carbonat abscheiden, die 
man abfiltrirt, wiihrcnd beim Destilliren der Toluollbsung noch 
weiterc 25 g gewonncn werden. 
Brenzcateckiiih.olrlensiiu~eufl~~lestcl., 
10 g 13renzcatecliincarbonst wcrden mit der dreifachen 
Mengc Alkohol so lange gckocht, bis sich beim Erkaltcn kein 
unverandertes Carbonat mehr abscheidct, ivas nach circa sechs 
Stunden der Fall ist,  dann verdunstet inan clas Ibsungsmittel, 
wobci eine olige Fliissigkcit zuruckbleibt, die erstarrt. Zur 
Entfernung yon Hrenzcatcchiu behandclt man die Nassc niit 
Wasser und krystallisirt sie dann aus einem Gcmisch von Alkohol 
und -4ether um, aobei  in farblosen Sadeln ein Korper voni 
Schmelzp. 58O crhalten a i rd ,  der einen aromatischen Gernch 
nnd brennenden Gcschmack bcsitzt. 
Der Ester ist in vielen Solventicn uiid auch in Alkalilnuge 
loslich, aus wclcher e r  sich mit SBuren unvergndert ausfgllen 
1asst. Frisch dargcstcllt giebt e r  mit Eiscnchlorid keine Farben- 
reaction, wohl aber nach langerem Auf bewahren eine Griin- 
fiirbnng, was auf eine Zenetzung hinwcist. 
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Bei der Destillation zerhllt der Ester in Alkohol und 
Brenzcatechincarbonat ; es findet also eine Umkehrung des Pro- 
cesses, der zu seiner Bildung gefuhrt hat, statt: 
Man kann den BrenzcatechinkohlensLureester, allerdings 
in geringer Menge, auch direct darstellen, wenn man 9,8 g 
Chlorkohlensiiureester zu einer stark gekiihlten Losung YOU 
10 g Brenzcatechin in 60 g Pyridin tropfen lasst und die Masse 
nach etwa einer Stunde in verdiinnte kalte SchwefelsIure ein- 
tragt und dann ausilthert. Beim Verdunsten des Liisungs~riittels 
hinterbleiben dann 13 g eiues farblosen Oels, das aus lhenz- 
catechin- di- und -monokohlensaureilthglester besteht , velch' 
letzterer sich allmahlich - besonders nach Aussaat etwas festen 
Esters - in krystallisirtcm Zustande abscheidct und nach dem 
I.*mkrystallisiren den richtigen Schmelzpunkt zeigt. 
Brenscatechinhhlensaureamylester, 
Brenzcatechincarbonat wird mit der vierfachen Gewichts- 
menge Amylalkohol auf dem Wasserbade etwa acht Stunden 
emilrmt, beim Verdunsten des letzteren hinterbleibt dann in 
vorztiglicher Ausbeute ein Oel , welches nach einiger Zeit, 
schneller auf Zusatz Yon Wasser, erstarrt. Zur Reinigung wird 
der Amylester in -ierdiinnter Satronlauge gelost und aus der 
mit  Eis gekuhlten Flussigkeit wieder mit Salzsaure abgeschieden; 
er krystallisirt aus Ligroin in Blattchen voni Schmelzy. 53O 
und riecht aromatisch. 
0,151 g gabeu 0,3.583 CO, uud 0,0995 II,O. 
Berecltnct fur 
C,,H,,O, 
c 6428 
H 7,l-l 
(iefuudeu 
M,O5 
7,34 
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Brenzcatechinkohlensuureanilid, 
/\-O.CO-SHC,H, 
' I  
\./OH 
Molekulare Mengen Suilin und Carbonat werden auf dem 
Wasserbadc kurze Zeit bis zum Erstarren der Masse erwarmt, 
tlaxin lost man das Reactionsproduct in verdunnter Katronlauge 
auf - wobei meistens etwas Diphenylharnstoff zurilckbleibt, den 
man abfiltrirt - und scheidet hernacli aus dem gut gektihlten 
Filtrat das ~renzcatechinkohlensaureanilid wieder mit verdllnnter 
Salzsaure ab. Es ist in n e t h e r ,  Benzol u. s. w. loslich und 
krystallisirt aus Alkohol in weissen Schiippchen. Schmclzp. 146O. 
0,1825 g gaben 0,4587 CO, uiid 0,0822 H,O. 
0,1672 g :, 9.5 ccm Stickgas bei 18O iuiid 718,5 mm Druck. 
Uerechnet fiir Gefunden 
(.'*8H*10J 
c 68J2 68,s 
H 48  5s) 
s 6,ll 6,19 
Brenzcatechinkohlensawe -p  -phenetidid, 
<)OJ *O.KH.C~H,.OC,H, 
;)-OH 
Man inischt unter Eiskiihlung iiquimolekulare Mengen Car- 
bonst und p-Phenetidin und liisst die Substanzen dann bei 
gewijhnlicher Temperatur auf cinander einwirken , wobei eine 
zicmlich heftige Reaction eintritt und die Masse allmiihlich 
erstarrt; sio wird dann aus Alkohol umkrystallisirt. 
Zur Darstellung dcs Phenetidids kann man zu einer Sus- 
pension des Carbonats in Alkohol auch die berechnete Menge 
p-Phenetidin hinzufiigen und dann bis zur Losung auf dem 
Wasserbade erwarmen , beim Erkalten krystallisirt d a m  die 
IIauptmenge der neuen Verbindung in seidenglanzenden Blitttchen 
vom Schmelzp. 146O aus, wlhrend sich der Rest erst auf Zu- 
satz von Wasser abscheidet. 
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I h s  Phenetidid ist auch in Aether, Benzol und Ligroiii 
lijslich. Aus der Losung in verdiinnter Natroulauge fiillt es 
auf Zusiitz von Siiure iinverandert aus ~ mit 1':isenchlorid gicbt 
cs keinc Farbcnreaction. 
0,4025 g gaben 22.2 ccm Stickgas bei 1F' und '715 mni ])nick. 
Bercclinct fiir 
C,,R13So,  
c 6533 
H 6,49 
?i 3?I? 
&,I4 
5,66 
5,37 
Obgleich das Plienylhydrazin in tler Imido- untl A4iiiido- 
gruppe eigentlich lwei BIolckulen Brenzcatechincarbonat A i l -  
griffspunkte darbieten sollte, reagirt es doc11 nur mit eineni, 
aobei  die Amidogruppe i n  Function tritt. 
X s c h t  nian iiquiniolekulare RIengen Carbonat uiid PlienyI- 
hydrazin, so findet von sclbst eine ziemlich hcftige, glatt ver- 
laufendc Reaction statt und die Masse crstarrt. %ur Reiiiiguiip 
wird dime in Alkali geliist, niit Saure wieder abgeschiedeu und 
BUS Jlcth~lalkohol  umkrptallisirt, wobei Rliittchen vom Sclimelz- 
punkt 1570 erhalten werclcn. 
Silbernitrat wird von dcm Phenylhydrazid schon langsarii 
in  der Kalte, E'e h 1 i n g  'sche Losung erst bei gelindem Erwarmen 
reducirt. 
O?l5 g g,zbcll 0.3615 c'O2 U l l d  0,o(;m H&. 
O,l% g ,1  19,0 ccm Stickgas bei 16" oud 713 nim Druck. 
Hercclunct liir (;efiiudeii 
c',31 t ,J03  
c 63,93 6H,9 
H 4311 3,W 
x 11,47 11 ,63 
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Dibrenzcatechinkohlensci'u~eatliylendiamid, 
/\-o-c'o-sH-,'H,-cH,-H~-~ wy"\ 
145 
Es ist nicht gclungen, Aetliylendiamin mit eincm Molektil 
Brenzcatechincarbonat in Reaction xu bringcn, stets betheiligeu 
sich zwei Molckule des letztcrcn an dem I'rocesse. 
In einer Kaltemischung suspcndirt man die zwei Molekulen 
entsprechende Menge Carbonat in Sprit und fugt die bcrechnetc 
Mcnge .4ethylendiamin hinzu ; iiininit man die Blasse dann aus 
der KSltemiscliung heraus und rtihrt um, so lijst sich das Car- 
bonat zunachst auf untl nun crstarrt die Liisung pliitzlich zu 
cincm I(rystal1brei yon Diamid ; dieses schcidet sich aus 
heissem absolutem Alkohol in atlasgliinzenden Llllttchen vom 
Schnielzp. 1G5,jo ab und fillt aus einer allialischen Lbsung 
auf Zusatz von Eiiure wieder unrcrandert aus. 
0,1422 g gaben 0,3012 ('02 iiud 0,0642 &O. 
0,193 g ?, 13,2 ccni Stickgas Iwi 18" uud 71!),5 ~ I U  1)ruck. 
Ucreclluet f'iir ti efuude I1 
C',,H,,P;,O, 
c 57,M . 5 i , iG  
H AH2 3,Ol 
S S,43 1 
Brenzcatechin koh lensir'uretliuth yla ) ) t  id, 
,' -o-(Y:l.x((~2H5& 
,-OII 
Man mischt unter Eiskuhlung iiquimolekularc Meugen Car- 
bonat und Diiithylamin , wobei cine heftigc Reaction eintritt, 
die, durch ganz kurzcs Erwarmen auf dcm Wasserbade zu Ende 
gcftihrt , und ein syrupijscs Reactionsproduct liefcrt. Es vird 
auf Zusatz von Wasscr fest und kann, ercntucll unter Anwen- 
dung Ton Thierkohlc, xiis absolutem Alkohol oder cineni Ge- 
misch ron Aether .und Ligroin umkrystallisirt werden , wobei 
man prachtvollc I'risnicn crhiilt; es sclimilzt bei i s o  und ist in  
verdtinnter Xatronlauge unzersetzt liislich. 
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O,l5 g gaben 0,3482 CO, und 0,101 H,O. 
0,438 g ,, 27,9 ccm Stickgas bei 71' und 716 mm Druck. 
Ilerechnct fur 
C,*H,,h'Os 
c 63,16 
H 7,17 
?i 6.7 
Gcfunden 
63,3 
7,48 
6 3 3  
Herr  Professor G r o t h  war so freundlich, die Substanz 
Itrystallograpbisch zu untersuchcn und Folgendes zu berichten: 
,,Krystallsystem : Nonoklin. 
Beobachtcte Formen: 
a=(100), C=(OOI) ,  n i = ( l l ~ ) ,  r '= ( io l ) ,  n = ( i . ? ~ ) .  
Die drei gemessenen Krystalle waren in ihrem Habitus 
1) Krystall nach der b-Axe prismatiech, (100) und (001) 
2) Ebenso nach der b-Ase langgestreckt. rllle oben ge- 
3) Krystall nach der c -Are  prismatisch unter Vorherrschen 
Spaltbarkeit nach (100) sehr Yollkommen. 
a :  b : c  = 1,2261 : 1 :0,93498;  
verschicden. 
yorherrschend, ( i 2  1) sehr zuriicktretend. 
nanntcn Formen sind zicmlich gleich ausgebildet. 
yon (700). Form (121) ganz klein. 
$ =  114"26'. 
(1W):(001) = G O 3 2  
(loo): (110) = 48" 8.5' I Ikudameiital. 
winkel. (001) : (101) = 56' 1iJ 
Asenebenc im Allgemeinen parallel ( O l O ) ,  so fiir T1-, Xa- 
und Li-Licht, fur letzteres ist der Axenwinkel fast Oo, wiihrend 
die Asenebenen fiir Farben mit noch griisserer Wellenlange 
normal zu (010) liegen. Die erste Rlittellinie bildet mit der 
c-Axe im stumpfen Winkel 8, soweit nachweisbar, fiir alle 
Farben den gleichen Winkcl von circa 550. 
T i -  I.iclit SIL r r  1 Ulaues Glns 
S E  1 " :?4' 7' 56' 10" 3!1' 11" 46' 
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Die Bestimmung fur Li-Licht  war wegen des sehr kleinen 
Doppelbrcchung positiv." 
Kahere Angabcn werden in der Zeitsclirift fur Krystallo- 
graphie verbffentlicht wcrden. 
Axenwinkcls nur  ungenau zu machen. 
Brenacatechinh.ohlensiiurepiperidid, 
Xolekulare Meiigeii Piperidin und Brenzcatechincarbonat 
wirken selbst bci Eiskdte  schon hcftig auf eiriander ein. Zur 
Beendigung der Reaction ist jedoch kurzes Erwarmen auf den1 
Wasserbade erforderlich, wobei cine braunc Schmelzo entsteht, 
die auf Zusatz yon Wasser das pfefferminzartig riechende 
fipcridid abscheidet , wclches aus absolutem Alkohol i n  
weissen I'rismen krystallisirt. Schmelzp. 12 1 O. Die Verbindung, 
welche man iibrigcns auch durch halbstundiges Kochen der 
Componenten in alkoholischcr Losung darstellcn kann, lost sich 
in verdiinnter Alkalilauge auf und flillt auf Zusatz yon Saure 
wieder aus. 
0,1462 g caben 0,3508 COP uud 0,093 HBO. 
0,224 g ,, 13 ccm Stickgas bei 17,j0 uud '720 mm Druck. 
Bereclinet fiir Gefunden 
(',?H,JX03 
C 65,16 6$43 
H 6,79 7306 
K 6,33 G,33 
Einwirkung von Hydrazin. 
Ilei der Reaction, welche sich stets unter lebhafter Wlrme- 
entwickelung zwischen dem Ilrenzcatechincarbonat und Hydrazin 
vollzieht , entsteht nach den jeweiligen Bedingungen entweder 
das Di- oder das Monobrenzcatechiukohlensiiurehydrazid als 
Hauptproduct. 
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Dibren;cntt'chitah.oirlensu~re~~draz~~, 
,/\,-o-co-NH-HN-('o-o-/\, 
(,!-OH 
I. 
HO-',/ 
>Ian fiigt in einer Kiiltcmischung unter Umriihren " 8  g 
Irydraziii z u  I .i g fein pulverisirtem Brenzcstecliincarbonat und 
ernarmt iiacliher so lange, bis eine klare Losung entstelit, die 
beini Abkiihlcn LU eincr krystallinischen Massc erstarrt. I h s e  
wird zu r  Reinigung in verdiinnter Sntronlauge aufgeliist iind 
ihr Filtrat niit Salzsiiure siiges2ucrt, wobei etwa cntstandenes 
Nonohydrazid als salzsaures Falz in Liisung geht, wahrend reines 
L)ibrcnzcatecliinkohlens~urehydrazid auslallt welches scliliess- 
lich nus absolutrni Alkohol umkrystnllisirt wircl, RUS dem es sich 
in f'arblosen Tafeln ahscheidet. Scliniclzp. 207". 
0,1,% g gabcri 0,315 COe iiud O,O.i75 Ii,U. 
(r,?O063 E ,, 18 ccni Stickjias h i  3 T  inid i t t j  ium 1)ruck. 
',,,,-OH 
Zu einer slkoholischen Liisung \ o n  5 g Carboilat fugt man 
unter sorgfiiltigem Iiiihlen eine Auflosung yon 1,9 g IISdrazin 
in Alkohol, wobci sich die Fliissigkeit eriviirmt und schliesslich 
Z L I  eineni weissen Krystallbrei erstarrt , den man absaugt und 
mit absolutem Alkohol auskocht, urn c t a a  nicht iii Iieaction 
getretencs Carbonat oder entstandenes Diliydrazid zu entfernen, 
es hinterbleibt dann reines Jlonohydrazid , welches aus sehr 
verdiinntem Sprit in wcissen Nadeln krystallisirt, bei 15-10 
schmilzt , bei liiiherer Temperatur anfaiigs wieder erstarrt 
und sich schliesslich, nachdem cs wieder flussig geworden ist, 
Ednho r n ,  Ueber die Curbonate der Dioxgbeneole. 149 
bei 240° vollsttindig zersetzt. Die Verbindung ist nicht in  
Benzol rind Aether, wohl aber in heisseiii Sprit rind Wasser, 
sowie in Alkalien uqd Sauren loslich, sie reducirt Silbernitrat 
schon langsam in der Kalte, F e h 1 i n  g 'sche Losnng jedoch crst 
beim ErwLrmen, mit Eisenchlorid giebt sic eiiie dunkle Farbung. 
0,1385 g gabcii 0,2532 COi und 0,061 H,O. 
0,18(i5 g ,, 28,3 ccm Stickgas btii 17' iind 71!1 mm Druck. 
Berechnrt KIY (;cfullden 
('7H,N20, 
i.' 50,o .io,25 
H 4,: 489 
.v 16,66 16,7.i 
Aceiylcerbindung. Sie entst.eht aus dem Urenzcatechin- 
kohlensanrehydrazid beim Erwiirmen mit der berechneten Menge 
Kssigslureanhydrid in titltcrischer Liisung auf dem W-asserbade 
und scheidet sich aus wen$ heissen] Wasscr als lirystallinisches, 
aeisscs Pulvcr vom Schmelzp. 180° ab. I n  Alkalien ist die 
Verbindung liislich. 
0,lq.G :: gnbcm 21,5 c'cm Stickgas bci 20" i i n t l  73J miii I h c k .  
Rercchilc~t fiir Gei'tindcn 
CJ,,&04 
s 13,ilY 18,60 
Benza l ~ r e n z c u t e ~ l ~ i ~ ~ ~ o ~ i l e n s u u r e l i ~ ~ ~ u z i ~ l ,  
Wenn man z u  der vcrddnnten alkoholischcn Hydrazidlosung 
in der Wlrme die niolekulare Xengc Renzaldchyd giebt, so 
scheidet sich beim Umwhiitteln sofort die Benzalverbindung ab, 
welche aus Alkohol in farblosen Xadeln vom Schmolzp. 175O 
krystallisirt. 
0,12M g gabeu O.W!% CO1 uud O.O.jG8 H,O. 
0,1586 g ., 17,2 ccm Stirkgas bci 12.5" und it!)$ mm Druck. 
Ilerechnet fiir Gefundeli 
c,,€I,,s20, 
c G,@! 65,83 
u 4.68 4.91 
?J 10.93 10J9 
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o - O l r y b e n a a l b r e n z c a t e c ~ ~ ~ n ~ ? ~ l ~ s ~ u r e h y d ~ a ,  
/\-o.co-NH-N=cH-/\, 
(/-OH HO-,/ I ' -  
E s  wird unter Anwendung von Salicylaldehyd geradeso 
wie die vorhergehende Verbindung dargestellt und krystallisirt 
aus absolutem Alkohol in weissen Nadeln vom Schmelzp. 162O; 
in alkoholischer Liisung wird es durch Eisenchlorid fast schvarz 
gefarbt. 
0,1258 g gaben 0,2746 CO, uud 0,0313 II,O. 
0,183 g ,, l6,6 ccm Stickgas bei 11,5" uud 732 nim 1)riic.k. 
G1,fi-l 
4,69 
10,43 
p - Ox~benzalbrenecatechink~hlensiiurehydrazid. 
Wenn man 2quimolekulare Nengen Hydrazid und p - Osy- 
benzaldchyd in alkoholischer Losung etwa cine halbe Stundc 
auf dem Wasserbadc ellvlrrnt und dann eindunstet, so erhiilt 
man ein Reactionsproduct, welches aus yerdlinntem Methylalkohol 
in farblosen Blattchen vom Schmelzp. 1750 krystallisirt und ein 
JIolekiil Wasser mehr enthalt als crwartet wurde. Dio Verbin- 
dung ist, ausser in Alkoholen, in Aether lcicht lijslich und giebt 
mit Eisenchlorid keine Farbenreaction. 
0,1292 g gaben 0,2752 CO,  ond 0,05?.2 II& 
0,1335 g ,, 0,2827 C'O, :, 0,063 H,O. 
0,1678 g ,, 1;7 ccm Stickgas bci 20' uud 720 mm Druck. 
Rerechuet f ir  Gefundru 
C,4H,4S'#5 
C 57,93 58,09 57,7fi - 
€C 4 3 2  4,48 3,24 -- 
s 9,G !Mi7 - - 
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p - Methoxybenza lbrenzcatecliinkol~le~asuurehydra~id, 
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Es wird unter Anwendung yon Anisaldehyd genau so a i e  
die vorhcrgehende Osyverhindung dargestellt und krystallisirt 
aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 1920. 
0,1598 g gabcn 14,8 ccm Stickgas bei 19,s” niid 7’20 mni Druck. 
Hercchnet, fiir Gefuuden 
C,,H,,h’,O4 
S $79 0,84 
Aethy lide~tbrenicatechinkol~lensaicrel~ydrazi~, 
/\-O-CO.SH-?;=CII-CLI, 
d i  ‘\/OH 
Fiigt man zur Spritlosung des Hydrazids frisch bereiteten 
Acetaldehyd, erwiirmt etaas und dunstet dann eiu, so b i t e r -  
bleibt ein farbloses Oel, welches durch Wasser zu einer kijmigen, 
festen Masse erstarrt, die nicht umkrystallisirt werden konnte 
und daher als Hohproduct \.om Schmelzp. 125O zur Analyse 
gelangte. 
0,1197 g gabeu 0,243.5 CO, uud 0,0526 R1O. 
0,1595 g ,, 20,2 ccm Stickgas hei 16,B” und 722 mni Druck. 
Bereclinet fur Gefundcn 
C,H,,”, 
c %,65 55,48 
H 5,15 488 
N 14,43 13,98 
Alle hier beschriebenen Aldehydcondensationsproducte losen 
sich in verdiinnter Alkalilauge leicht auf und scheiden sich auf 
Znsatz yon Salzsaure wiedcr unverindert ab ; eine Ausnahmc 
bildet nur das Acthylidenbrenzcatechinkohleusaurehydrazid, 
welches aus alkalischcr Losung mit Siiuren nicht mehr ausfallt, 
wohl aber dabei Aldehydgeruch entwickelt. 
Im Gegensatz zu der Fghigkeit sich leicht mit Aldehyden 
zu verbiuden steht, nach den bisherigen Erfahrungen, das Un- 
11 hnnden der Chemie 300. Bd. 
152 Einhorn ,  Ueber die Carbonate der Dioxybenaole. 
wrmBgen des Brenzcatechinkohlensaurehgdrazids, mit Ketonen 
in Reaction zu treten; alle in dieser Richtung mit Aceton, 
Acetophenon, Diketohexamethylen, Pulegon und Acetessigester 
angestcllten I'ersuche sind resultatlos geblieben. 
Besorckcurbonat, 
Wird einc alkalische llesorcinliisung rnit der berechnetcn 
Nenge in Toluol gelostcm Phosgcn durchgeschiittelt, so erhalt 
nian in guter Ausbeute cin amorphes, weisses, aber chlorhaltigcs 
Heactionsproduct, welches i n  allen Solventkn so gut wie unlijs- 
lich ist und sich daher nicht reinigen Iiisst, es gelingt jedoch, 
eine chlorfreie Verbindung in Pyridinlosung darzustellen. 
Zu dem Zwecke leitet man in eine mit Eis gekiihlte Buf- 
lijsung von 30 g Resorcin in 230 g Pyridin unter haufigem 
Umschiitteln 25 g Phosgen ein, wobei sich eine gelatinose, gelb- 
liche, stellenweise auch riithlich gefarbte Masse a.bscheidet, die 
man nach etwa einer halben Stunde in U'asser eintragt, wobei 
sich das Resorcincarbonat als amorphes , feines, neisses l'ulver 
abscheidet, das man abfiltrirt, rnit verdiinnter Salzsaure und 
\Yasscr wascht und d a m  auf Thou trocknet. Die Verbindung 
schmilzt bei 190° unter Gasentwickelung; sie lost sich selbst 
bei Siedetemperatur in Kisessig, Alkohol und Xylol nur in 
Spurcn und konnte daher nicht umkrystallisirt werden. 
Das Rohproduct gab bei der Analyse folgendes Resultat: 
0,1405 g gabeu 0,321 CO, und 0,0464 H,O. 
Rerechnet f'iir (iefundcu 
4H"OB 
c G I  ,56 G1,3 
H q9-I Y,66 
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Einw'rkung von P&eridin, 
Resorcinfiohlensuurepi2leridid u. Resorcindikohlensuuredip~~~did, 
Bringt man 3,4 Theile Resorcincarbonat mit 2,1 Theilen 
l'iperidin zusammen, so findet schon in der Kalto eine geringe 
Einwirkung statt, die man durch circa 'I, stlindiges Erwiirmen 
tler Substanzen auf dem Wasserbadc zu Ende fiihrt. Dabei 
entsteht eine dunnflussige Masse, welchc in Wasser eingetragen 
iind dann mit verdiinnter Natronlauge hehandelt wird , wobei 
sich ein Reactionsproduct abscheidet , wahrend ein anderes in 
Losung geht. 
Die in Alkalien unlosliche Verbindung ist das Resorcin- 
diltohlensluredipiperidid, es  wird mit Aether cstrahirt und daraus 
linter Zugabe einiger Tropfen Alkohol umkrgstallisirt, wobei 
nian grosse, durchsichtige Tafeln erhalt. Schmelzp. 
0,1217 g gabcii 0,2904 CO, und 0,0826 H,O. 
0,1302 g ,, 0,3108 C'O, ,, 0,085 H&. 
0,2303 g ,, 17,3 ccni Stickgas bei 12" uiid i 2 9  mm Druck. 
Berechnet fiir G rflindcll 
P1*H2J2O, 
c 65,W 65,Oi 6&12 
H 7,22 t , : A  i ,28 
N 843 8$5 - 
- - I  
Das mit verdiinnter Lauge in Losung gegangene Reactions- 
product j s t  das Rejorcinkohlenslurepiperidid, es wird mit Salz- 
saure ausgefallt und aus eincm Aether-Ligroi'ngemisch umkrystalli- 
siyt, wobei man farblose Prismen erhiilt. Schmelzp. 107O. 
0,112 g gabeu 0,2672 COP uud 0,072 &O. 
0,2262 g ,, 12,s ccm Stickgas bei 13" und 729 mm Druck. 
Berecliiiet Wr 
C'l,H,5SOJ 
C 65,15 
H 6,79 
s 6,33 
Gcfunden 
65,M 
7,14 
6,41 
11" 
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Eydrochinoncarbonat, 
Geradeso wie das llesorcin giebt auch das Hydrochinon 
beim Schtitteln in alkalischer Losung mit phosgenhaltigem Toluol 
cine chlorhaltige Verbindung ; beim Einleiten ron I'hosgen in 
die Pyridinliisung jedoch chlorfreies Uydrochinoncarbonat. V e n n  
man genau nach der beim Resorcincarbonat gegebenen 1-or- 
schrift arbeitet, erhalt man das Ilydrochinoncarbonnt als amorplies, 
rothstichiges , gelbes Pulver , welches in den gcbrauchliclicn 
1,Bsungsmitteln unliislich ist, noch nicht bei 280° schmilzt rind 
nicht unzersetzt destillirt werden kann. 
Die Analyse des Rohproductes licferte folgeiides Resultat: 
0,1366 g gabeii 0,3123 CO, und 0,04'i4 H,O. 
Herechnet fur tid'undrii 
c,  4 w e  
C 61,X 62.35 
H ",94 335  
Eiwcirktcng von Pipwidin. 
Wenri man 4 g Hydrochinoncarbonat mit 2,:) g in 1Jenzcll 
geliistem Piperidin ubcrgiesst , so findet bei zweisttindigem 
liochen auf dem Wasserbade allniiihlich eine Einwirkung statt; 
man filtrirt dann das Benzol ab, befreit es durch Ausschtittelii 
mit verdiinnter Salzsliure YOU noch vorhandcncm I'ipcridiu uud 
dunstet ein, wobei zwei neue Substanzen zurtickbleiben, voii 
welchen die eine in Alkalilauge liislich, die andere aber darin 
unloslich ist. Letzttre scheidet sich aus riel Essigather in 
kleinen, weissen K r p a l l c h e n  vom Schmelzp. 255" ab,  deren 
Menge leider zu einer vollsttindigen Untersuchung nicht aus- 
reichte; nian wirtl aber wohl nicht fehl gehen, nenn man die 
Verbindung als Hydrochinoudikohlensauredipiperidid anspricht. 
Die in Natronlauge Iosliche Substanz ltisst sich durcii rer- 
dtinnte Salzstiure wieder ausfallen, sie scheidet sich aus eiucr 
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mit wenigen Tropfen Essigiither vcrsetzten alkoholischen oder 
iitherischeu Liisung in zu Warzen vereinten Krystallchen vom 
Scbmelzp. 270° ab und stellt das Hydrochinonkohlensiiurqpi- 
peridid dar :  , \--O-CO.S.CSH,o 
\/' OH 
0,12 
0,1778 g ,, 
g gabeu 0,52855 (10, und 0,0776 H,O. 
IO,G ccm Stickgas bei 20" nnd 71s mm Druck. 
Herechnet fiir Gefuiideii 
C,,H,JO, 
.v GJ5 64,88 
H fi,i9 7,18 
S 6,33 6,43 
Hyldroch inonliohlensuurelrydrucid. 
/\T O-(~O-hTH-SII~ 
, I  
, I  
\/-.OH 
5 g mit Beiizol durchtrlinktes Hydrochinoncarbonat werden 
rnit einer alkoholischen Liisung von 2 g Hydrazin versetzt und 
einige Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, dann kocht man 
die Reactionsmasse mit vie1 Alkohol aus, dcr unangegiffenes 
C,arbonat ungelost lasst und erhalt so in  guter Ausbeute das 
Ilydrochinonkohlensiiurehydrazid d s  krystallinischcs, weisses 
I'ulver Tom Schmelep. 168". Es ist in Sprit und Wasser 
leicht, i n  absolutem Alkohol jedoch schwer loslich. 
0,1318 g gabeii 0,2426 ('0% und 0,0563 H,O. 
0,1497 g ,, 
Heredinet fur Gefuiideii 
22,4 ccm Stickgas bei 17'' uiid 722 mm Druck. 
C,H,S,O, 
C .X,O 50;2 
H -47 466 
?J t6,6(i 16,4>1 
Schilttelt man die verdbnute alkoholische Losung dieses 
IIydrazids mit Bcnzaldehyd, so scheidet sich alsbald cin Con- 
dcnsationsproduct a!). 
